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1976 年 我 们 在 云南 民间 抗 肿瘤 药物 调查 中 ， 发 现 宣 威 地 区 民间 用 金 医 麦 (fagop- 
yrum cymosum (Trev.) Meisn.) 根茎 治疗 肺癌 有 一 定 的 疗效 。 金 荞麦 为 牙科 植物 ， 又 
名 土 茯苓 、 万 年 医 、 苦 荞 头 、 野 荞麦 等 ， 是 一 种 民间 常用 中 草药 <1 3。 据 报 道 ， 金 荞 麦 
根茎 含有 双 聚 原 矢 车 菊 臣 元 [5 ， 7 ，3'，4/ -四 羟基 黄 烧 - 3 - 醇 双 聚 体 (5，7，3 ，4 - 
tetrahydroxyflavan -3-ol dimer)], 海 柯 皂 起 元 〈hecogenin)，B - 谷 当 丁 (B-sitosterol)， 
对 香 豆 酸 (P-coumaric acid) ， 阿 魏 酸 (ferulic acid) 和 赤 地 利息 (Shakuchirin) 等 Cl, 22。 
我 们 采用 活性 追踪 法 ， 从 云南 宣 威 地 区 产 的 金 养 才 根 蔡 中 筛选 到 了 对 体外 肿瘤 细胞 和 实 
验 性 动物 肿瘤 均 有 明显 抑制 作用 的 活性 部 位 〈A) ， 本 文 报道 该 活性 部 位 的 化 学 特性 。 

用 乙醇 提取 法 和 丙酮 提取 法 所 得 到 的 活性 部 位 〈A) 为 褐 红色 无 定形 粉末 ， 可 深 于 
甲醇 、 乙 醇 、 含 水 乙醇 ， 难 溶 于 水 ， 不 溶 于 氯仿 、 石 油 栈 、 乙 醚 等 有 机 溶剂 ， 经 薄 层 层 
析 、 旋 光度 、 紫 外 光谱 和 红外 光谱 及 高 压 液 相 色 谱 检 查 ， 两 法 所 得 的 活性 部 位 〈《A) 化 
学 组 成 基本 一 致 ， 抗 肿瘤 活性 亦 一致 。 初 步 定性 实验 表明 ，A 为 一 类 称 之 为 原 花 色素 
(poranthocyanidin)》 的 缩合 性 单 宁 物 质 的 混合 物 。 其 基本 单元 应 为 (+ ) 儿 茶 素 [(+) 
catechio] 或 〈- ) 表 儿 茶 素 [(- )epicatechio]， 或 二 者 的 没食子 酸 酯 。 〈+ ) 儿 茶 素 为 反 
式 构 型 ， 〈- ) 表 儿 茶 素 为 顺 式 构 型 。 原 花色 素 聚 合 物 的 结构 测定 主要 根据 以 下 三 个 条 
件 ; 原 矢 鞭 菊 素 《procyanidin) 和 原 飞 藻 草 素 〈prodelphindin) 的 比 (PC:PD) ;不 同 立 
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体 构 型 基本 单元 之 比 ( 反 式 : 顺 式 ) ; 
A 经 白花 色素 反应 (leucoanthocyanidin reaction) 仅 释 放出 矢 车 菊 素 (cyanidin) ， 

- 即 FC:PD=100 : 0c5), A 的 紫外 光谱 在 280nm 有 最 大 吸收 峰 ， 表 明 其 由 均一 的 原 矢 车 
菊 素 多 聚 体 组 成 47。 此 外 ,红外 光谱 在 1510 和 770cm-! 存 在 吸收 峰 , 而 在 1530 和 730cm-1 
无 吸收 峰 ， 亦 证 明 A 仅 含有 原 矢 车 菊 素 聚合 物 C3 2。 

Czochanska 等 发 现 原 矢 车 菊 素 聚合 物 的 旋光 值 与 其 中 顺 式 构 型 单元 的 数量 (X ) 
有 线性 关系 。 即 [xu Jp = 17X 一 320(1 一 X)，A 的 CaJp+51.96， 表 明 (- ) 表 儿 茶 素 单 

元 含量 约 65% [47 红外 光谱 在 800 和 780cm-! 的 指纹 区 吸收 峰 ， 亦 支持 (一 ) 表 儿 茶 素 单 
元 的 含量 在 70% 左 右 537。 

A 经 薄 层 层 析 检查 ， 与 标准 品 对 照 ， 检 出 〈- ) 表 儿 茶 素 的 存在 。 高 压 液 相 色谱 检 
出 ，〈- ) 表 儿 茶 素 [(-) cpicatechin] (1)，(-) 表 儿 茶 素 - 3 -没食子 酸 酯 (3-galloyl 
(一 )cpicatechin) (2 ), 原 矢 车 菊 素 (procyanidin)B-2 (3)、B-4(4) 及 原 矢 车 菊 素 B- 2 
的 3, 3 一 二 没食子 酸 酯 (3, 3” -digalloyl procyanidin B-2)(5) 等 的 存在 。 进 一 步 证 
明了 A 主 要 由 〈- ) 表 儿 茶 素 及 其 二 聚 体 组 成 。 

A 的 毒性 实验 LD50 为 7482mg/kg(p.o. 小 鼠 ) 和 158.2mg/kg ( i， p. 小 鼠 )， 对 小 鼠 
Ui 4 实验 性 肿瘤 抑制 率 为 47.72% (50mg/kg，p.0.)。 对 小 鼠 S :s。 实 验 性 肿瘤 抑制 率 为 

48.25% (40mg/kg，p.o.) 1 )。 最 近 N.Kakiuchi 等 Cc63 及 开 ， Miyamotol7) 等 报道 , 原 矢 车 
菊 素 了 -2 及 其 二 没食子 酸 酯 体外 筛选 对 RNA 肿 瘤 病 毒 的 逆转 录 酶 (reversc transcrip— 
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tasc) 有 显著 的 抑制 活性 ，〈-_ 》 表 儿 茶 素 对 小 忌 S ，。, 的 抑制 率 达 35.5%， 原 矢 车 菊 素 
DB - 2 的 3,3 -二 没食子 酸 栈 达 84.79。 人 的 抗 交 活 性 显然 与 这 些 化 合 物 的 存在 有 关 。 











实验 部 分 


1. 金 荞麦 根茎 有 效 部 位 的 制备 

(1) 乙醇 提取 法 ”干燥 的 金 荞麦 根茎 粉末 以 十 业 酒精 加 热 回流 提取 五 次 ， 提 取 
液 合 并 过 滤 ， 于 60C 以 下 减 压 浓缩 至 糖浆 状 ， 加 10 倍 量 蒸 馏 水 混 甚 ， 用 大 和 孔 吸 附 树脂 
(D101 型 ) 柱 层 析 分 离 。 先 以 燕 馏 水 洗 脱 ， 继 以 80% 乙 醇 洗 脱 ， 收 集 80% 乙 醇 洗 赔 液 ， 
607 以 下 减 压 浓缩 ， 喷 雾 干 燥 。 得 褐 红色 均匀 粉末 〈A) ， 得 率 为 6.93%。 

(2 ) 丙酮 提取 法 ”干燥 的 金 荞麦 根茎 粉末 于 常温 下 用 丙酮 浸 提 四 次 ， 提 取 液 合 
并 过 滤 ， 于 40C 以 下 减 压 浓缩 ， 喷 田 干 燥 ， 得 褐 红色 均匀 粉末 (A) 。 

2. A 的 物理 化 学 性 质 

A 为 褐 红色 无 定形 粉末 ， 可 溶 于 甲醇 、 乙 醇 、 含 水 乙醇 ， 难 溶 于 水 ， 不 溶 于 氯仿 、 
石油 醚 、 乙 醚 等 有 机 溶剂 。 [4] D 为 +51.96 (C=0.096，10.05C, EtOH) ; Nas 
(EtOH) :204 (3.10)、280(2.22)nm (loge ) vmas (KBr 压 片 ) ; 3200 一 3450，1600， 
1510, 1440,，1285, 1200 一 1250, 1010,820，800，780，770cm 1; HPLC:Nuclcosil 5C- 
18 (4 x250mm) 柱 ，CHsCN-50 mM HsPO, buffer solution，0.8/min，40 C.; 与 
标准 品 对 照 ， 检 出 (- ) 表 儿 茶 素 [(- ) epicatechin)], (- ) 表 儿 茶 未 -3- 没 食 子 酸 酯 (3- 
zalloy1( 一 )epicatechin) 及 原 矢 车 菊 素 〈procyandin)B-2、B-4 和 原 矢 车 菊 素 B-2 的 3,3“- 
二 -没食子 酸 酯 (3, 3’ -digalloyl procyanidin) 等 。 

薄 层 层 析 〈TLC) 展开 剂 ， (1) 醋酸 乙 酯 :醋酸 :水 (8:1:1)，(〈2) 
茶 : 醋酸 乙 酯 : 甲酸 (1 : 7 ; 1) ， 显 色 剂 ，〈1) 紫外 灯 下 观 继 荧光 ，(2 ) 1 % 香 
菜 兰 醛 水 溶液 10ml， 浓 盐酸 20ml1 混 合 溶液 喷 败 显 色 ，〈3 ) 而 燕 气 显 色 ， 对 照 吕 : 〈-) 
表 儿 茶 素 [ (〈- )epicatechin]。 

5. A 的 分 离 A 用 硅胶 柱 层 析 分 离 ， 以 醋酸 乙 酯 和 甲 醉 洗 脱 ， 得 醋酸 乙 酯 部 分 和 四 
陕 部分， A 用 葡 聚 糖 凝 胶 (scphadex) LH 一 20 柱 层 析 分 离 ， 以 甲 醉 、 水 及 丙酮 洗 脱 ， 得 
各 洗 脱 部 分 ;， A 用 大 孔 吸 附 树 脂 Diaion HP-20 柱 层 析 分 离 ， 用 水 及 甲 醉 洗 脱 ， 得 各 洗 
脱 部 分 。 上 述 各 洗 脱 部 分 分 别 进行 薄 层 层 析 检查 和 红外 光谱 、 紫 外 光谱 测定 ， 示 为 原 和 天 
车 菊 素 类 化 合 物 。 

4. A 的 甲 基 化 反应 和 A 与 板 丁 醇 钾 常 法 进行 里 基 化 反应 ， 反 应 产物 经 用 氯仿 葵 取 ， 
无 水 硫酸 钠 干 燥 ， 减 压 蒸 填 ， 得 甲 基 化 产物 。 

5. A 的 乙酸 化 反应 取 A50mg 置 一 小 圆 底 瓶 内 ， 加 陛 吐 、 醋 本 各 5 ml， 塞 紧 新 塞 ， 
宝 浊 放置 过 夜 ， 加 适量 水 分 解 过 量 醋 栈 ， 用 乙醚 蘑 取 ， 乙 醚 鞋 取 液 蒸 干 得 乙酰 化 物 。 

6.A 的 三 甲 基 硅 醚 衍生 物 的 制备 将 A50mg 放 在 一 个 小 的 带 话 口 的 圆 底 烧 瓶 里 ， 用 
2nill 无 水 吡 咱 (经 KOH 干 燥 ) 深 解 ,然后 加 入 六 甲 基 二 硅 氨 烧 dicxamcethyldisilazanc) 和 三 
叶 基 握 硅 烷 (trimethylchlorosilane) 各 0.5ml， 六 填塞 子 ， 罕 温 放 如 10 分 钟 ， 在 高 真空 
( 油 友 下 除去 溶剂 和 过 量 的 试剂 ， 干 燥 的 残 曾 物 加 2 ml 四 氮 化 碳 经 Ps0, 干 煤 ) 抽 
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提 ， 滤 去 盐 类 而 获得 的 澄清 四 氢化 碳 溶液 ， 燕 干 ， 即 得 到 三 甲 基 寿 醚 衍生 物 。 
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